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- Sa um das Absetzen von Kolloidteilchen 
aus einer anfangs homogenen Lósung 2n einer 
adsorbierenden Kugelflache handelt, und zwar 
geben sie im letzteren Falle de durchschnitt- 
liche Anzahl der betreffenden Teilchen an, um 
welche die wirkliche Anzahl in zufalliger Weise 
herumschwanken wird, 

4. Reflektierende Wand: 

Kehren wir nun wieder zur Frage nach der 
experimentellen Meßbarkeit der Diffusion an 
grob dispersen Kolloiden zurück. 4 

Da ist nun außer Brillouins Arbeit eine 
sehr |schóne Untersuchung Westgrens!) zu 
nennen, in welcher wiederum von festen Wan- 
den, aber nicht von adsorbierenden, sondern 
von reflektierenden Gebrauch gemacht wird. 
Dies entspricht dem normalen Verhalten einer 
kolloiden Lósung, deren Teilchen im allgemeinen, 
solange die elektrische Doppelschicht wirksam 


1) A. Westgren, Zeitschr. f, phys. Chem. 89, 65, 
1914. 


ist, keine Tendenz haben, an den Wänden zu 
kleben. Die mathematische Theorie derartiger 
Fälle ist ganz analog dem vorhergehenden Falle; 
wir kónnen wiederum die Diffusionstheorie zur 
Berechnung der Verteilung benützen, nur müssen 
wir die Grenzbedingung einführen, daß die 
reflektierende Wand keine Substanz durchläßt; 


also muß für dieselbe gelten: en 


u 
oN 
Nehmen wir beispielsweise an, die Ebene 
= o wirke als reflektierende Wand, so läßt 
sich die Verteilung zur Zeit ۶ auf Grund des 
bekannten Reflexionsprinzips durch Superposition 
von symmetrisch zur Wand gelegenen Quellen!) 
konstruieren; war die Anfangsverteilung durch 
eine Funktion u= (x) gegeben, so resultiert 
daraus nach Analogie mit (3): 


u= SON (zo, x) + W (— xo, x)]d xo. (47) 


Westgrens Anordnung erfordert aber keine 
dele Rechnungen. Er konzentrierte die Teil- 
chen sämtlich an der Ebene +o (und zwar 
dadurch, daB die betreffende mikroskopische 
Kammer in passender Weise auf einer Zentri- 
fuge befestigt und eine Zeitlang der Wirkung 
der Zentrifugalkraft ausgesetzt wurde) und be- 
obachtete dann das allmähliche Wegdiffundieren 
derselben. Da für die Teilchen in diesem Falle 
offen j 


5772112111 bemerkbar macht. 

Infolgedessen kommen wir zu der physi- 
kalisch evidenten Schlußfolgerung, daB auch im 
Falle variabler Kräfte für genügend kurze Zeiten 
das Superpositions-Prinzip gelten muß, und dies 
ermöglicht uns die Verallgemeinerung der Theorie 
der Diffusion für den Fall, daß die betreffenden 
Teilchen von irgendwelchen Kräften beeinflußt 
werden. 

Haben wir es mit Teilchen zu tun, welche 
unter Einfluß einer Kraft T(x) die durchschnitt- 
liche Geschwindigkeit ßf(x) erlangen| so resul- 
tiert die Teilchenmenge, welche durch die 


I) Dabei ist aber der Auftrieb seitens des umgeben- 
den Mediums (von der Dichte 09) zu berücksichtigen, 
welcher im ‘alle der Aerostatik nur eine unbedeutende — 
der Benützung des Van der Waalsschen (v— 2) anstatt 


v entsprechende — Korrektur liefern würde. A. Einstei n, 
Ann. d. Phys. 19, 376, 1905; M. y. Smoluchowski 
Ann. d. Phys, 21, 756, 19c6; J. Perrin, loc. cit. S. 
außerdem C. f. 158, 1168, ror4; B. Ilijn, Zeitschr. f. 
phys. Chem. 87, 366, I914; A. Westgren, Ar iv f. 
r Svensk. Akad. 9, Nr. 5 (1913); R. Cofstantin, 
C. R. 158, 1171, 1341, 1914. 

2) Vgl. M. v, Smoluchowski, Ann. d. Phys. 48, 
1103, 1915. 


Flächeneinheit eines Querschnittes x [durch- 
stromt, aus Superposition jener konstanten Wan- 
derung und der Diffusionsstrómung; sie beträgt 
also: 


+ 3 (x) 
und daraus erhält man die Differentialgleichung 
für u: 
Orde 0097 5 
Ser buys [uf (x)]. (50) 

Dieselbe definiert die Verteilung einer dif- 
fundierenden Substanz, welche unter Einfluß 
einer ‘äußeren Kraft f(x) steht. Andererseits 
können wir sie im Sinne des Aquivalenzprinzipes 
auf ein einzelnes, Kolloidteilchen beziehen und 
dadurch die relative Häufigkeit u der verschie. 
denen Lagen desselben bestimmen, d. h. wir 
erhalten die betreffende Verallgemeinerung der 
Brownschen Bewegungsformel. 

Eine Probe kónnen wir sofort ausführen, da 
ich für einen Spezialfall, d. i. unter Annahme 
einer das Teilchen in die Ruhelage zurück- 
treibenden. elastischen Kraft die betreffende 
Wahrscheinlichkeitsfunktion auf direktem syn- 
thetischen Wege ermittelt hatte!), Es ist dies 
jenes Beispiel, welches ich in dem Göttinger 
Vortrag vor drei Jahren besprochen hatte: 


h 


tt t Abhay opa p‏ سس مه 
hod ee‏ بر مت yes ١ m c teat istis,‏ 
ef Art enl dir‏ شل E ty ri 0 se ana‏ 
EE‏ مه سار مه اہ f) Tk, bedah‏ 
تس ےت Ba ye Ge‏ 7 


Jon ےت‎ erg er, — سد‎ fee ےچس‎ 
hirer 
Ml و ار‎ Cs > 
Y, Ve cre ms ہے‎ & E een 
4, Y شه‎ Mh کے ہے‎ T کے‎ 
hr nn 
وف ناگ اس‎ Am هه‎ rg SE que "iE MENS. 
EE Jan peyan yi ortho stecht. d sëch T, Ef Jetak 
جات‎ |. 2⁄4 he ri تروک نویامه شسود‎ of nr, ZZ: 
eum دوو وو‎ 
， 
en 
NER ملل‎ 
KE 14 EVER n ہے ا ہی ےر‎ 


t>, na pei 
A DEED ap NAH tala parta nec 3 
pia به له‎ nets لما‎ us | نے ےو‎ Ye 16 tey otym na ل‎ port 一 
ممه معدم‎ 2: tudo ہا‎ Er ے نک‎ : ey log BB سم‎ ely سم م‎ 


theorie nützlich sein wird. Stellen wir uns nàm- 
lich die Aufgabe, in ganz analoger Weise die 
'Anzahl Teilchen zu berechnen, welche bis zur 
Zeit £ an einer vollkommen adsorbierenden 
Kugelflàche vom Radius R haften bleiben 
würden. 
a Da handelt es sich offenbar nur darum, 
die Lösung der Diffusionsgleichung mit den 
Nebenbedingungen: 

I.4 — c für: #= o und 7 > R 

2. 4 — o für: y = R und t >o 
zu finden. 

Da die Konzentration 4 offenbar nur vom 
Radius und von der Zeit abhángt, kann die 
Lösung mittels bekannter Methoden bewerk- 
stelligt werden] indem die Differentialgleichung 
die Form annimmt: 

)43( وف 
[y^ or‏ 
somit auf Grund der Analogie mit der linearen‏ 


Wärmeleitung in der Form: » 
ne 


27 
«=p, ras emda] G 


elóst werden kann; es läßt sich ganz einfach 

posteriori die Tatsache verifizieren, daß hier- 
urch die Differentialgleichung (43), wie auch 
die Grenzbedingungen erfüllt werden. 

Daraus folgt für die Menge der sich in der 
Zeit £---i--d£ durch Diffusion an der Kugel- 
fläche R ausscheidenden Substanz: 2 

¿ml E [ x] di 
Jdi—a4zDR y di=4xDRe ND 
. (45) 
und für die Menge, welche von Anfang bis zur 
Zeit £ abgeschieden wurde: 


y aD 
Diese Formeln sind einerseits fiir die Falle 
gewöhnlicher, sagen wir „klassischer“ Diffusion 
verwendbar, wie beispielsweise-Ausscheidung won 
übersättigtem Wasserdampf an kugelförmigen 
Kondensationskernen, andererseits für Beispicla 


M f 14i e DRe [ri EYE]. (46) 


und ich bemerkt haben, muß das soga Sedi- 
mentations-Gleichgewicht dem Exponentialgesetz 
der Aerostatik*) Genüge leisten, was später 
durch die schönen Versuche Perrins und dessen 
Mitarbeiter bestätigt und zur Ausarbeitung einer 
sehr präzisen Bestimmungsmethode der Lo- 
schmidtschen Zahl benutzt wurde; es muß 
nämlich gelten: 


(wo a den Teilchenradius, (ọ— رہم‎ den Dichte- 
unterschied der Teilchensubstanz gegenüber der 
Flüssigkeit bedeutet.) 

Will man aber die ganze Erscheinung gründ- 
lich verstehen, so muß man die mikroskopische 
Analyse des Vorgangs ausführen, d. h. man 
muß untersuchen, in welcher Weise die Bewe- 
gungen der einzelnen Teilchen infolge der 
Schwerkraft und der Gegenwart des Gefäß- 
bodens modifiziert werden, was eine wesentlich 
schwierigere Aufgabe?) ist. 

Würde nur die konstante Schwerkraft ins 
Spiel kommen, ohne daB eine Begrenzung des 
Raumes zu berücksichtigen wäre, so würde die 
Lösung einfach daraus folgen, daß die Schwer- 
kraft eine konstante, fortschreitende Bewegung 
(mit der Geschwindigkeit c) hervorruft, welche 
sich über die Brownsche Bewegung (1) super- 
poniert: 

Gm cte 


1 — 
W (25 Xo; Bad RETT »له‎ dx, (49) 


so daß an Stelle der Ausgangsabszisse xy die 
Größe xg— c£ auftritt. 


Das mittlere Verschiebungsquadrat ist in 
diesem Falle: 


(x—x? = 2 Dt + (ct)? 
und man sieht, daD für genügend kurze Zeiten 
das zweite Glied im Verhältnis zum ersten ver- 
schwindet. Da die Verschiebungs-Geschwindig- 
keit der Brownschen Bewegung anfangs unend- 
lich groD ist, versteht man auch unmittelbar, 
ohne Rechnung, daB die Bewegung anfangs rein 
»Brownisch* erfolgt, und daB sich erst im 


Laufefder Zeit die allmähliche Verschiebung; 
infolge dex < d 
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